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Patentanspriiche: 



1. Verfahren zur Herstellung von Isoindolenon- 
Pigmenten der allgemeinen Formel 



die folgenden Reaktionsformeln 




worm X ein Halogenatom, n 0 oder eine ganze 
Zahl von 1 bis 4 und R eine direkte Bindung, 
einen zweiwertigen aromatischen Rest oder einen 
zweiwertigen heterocyclischen Rest bedeutet, d a- 
durch gekennzeichnet, daB man eine 
Verbindung der allgemeinen Formel 



C ONH — R — HNOC 




worin X, n und R die zuvor gegebenen Definitionen 
besitzen, zusammen mit einem Kondensations- 35 
mittel in einem inerten organischen Losungs- 
mittel erwarmt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man bei einer Temperatur im 
Bereich von 60 bis 130° C erwarmt. 40 , 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man bei einer Temperatur im 
Bereich von 70 bis 80° C erwarmt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Kondensationsmittel 45 
Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentabromid 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- Bei einem in der USA.-Patentschrift 2 537 352 
kennzeichnet, daB man als inertes organisches beschriebenen Verfahren wird ein Isoindolin-l-on, 
Losungsmittel Benzol, Toluol, Xylol, Chlorben- 5° das keinen Substituenten oder das zwci Substituenten 
zole, Chlorathane, Nitrobenzol, Dccahydronaph- am aromatischen Kern enthalt, mit einem zweiwertigen 
thalrn oder Diphenylather verwendet. aromatischen Diamin umgesetzt. Die praktische 

Durchfiihrung dieser Verfahren bringt jedoch viele 
Probleme mit sich. Beispielsweise sind der Herstellung 
55 von Isoindolin-l-on viele Beschrankungen aufgelegt; 

Halogenphthalimide oder o-Cyanobenzoesaureester, 

die als Ausgangsmaterialien dienen, sind nicht leicht 
erhaltlich und wird ein Halogenphthalimid als Aus- 
gangsmaterial verwendet, ist es schwierig, das Zwi- 
DieErfindungbetrifft ein Verfahren zur Herstellung 60 schenprodukt in hoher Reinheit und guter Ausbeute 
von Isoindolenon-Pigmenten. zu erhalten. Wird Isoindolin-l-on mit einem Diamin 

Bekannte Verfahren zur Herstellung von Isoindo- umgesetzt, so muB bei den obenerwahnten Reak- 
lenon-Pigmenten sind beispielsweise in den schweizeri- tionen (1) und (3) Eisessig als Reaktionsmedium vor- 
------ handen sein. Bei der Umsetzung (2) tritt eine schnelle 



_____n Patentschriften 346218, 348496 und 363980 be- 
schrieben. Bei diesen bekannten Verfahren wird ein 6 
Isoindolin, das drei oder mehr Halogenatomc an 
dem aromatischen Kern enthalt, mit einer primaren 
Polyaminoverbindung umgesetzt, vgl. beispielsweise 



Kondensationsreaktion auf, und dadurch wird es 
schwierig, diesc Umsetzung zu regulieren. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, 
die Nachteile der bekannten Verfahren zu iiber- 
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winden und ein Verfahren zu schaffen, bei dem die 
Isoindolenon-Pigmente in hoher Ausbeute, hoher 
Reinheit und billig erhalten werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Isoindolenon-Pigmenten, wobei Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel 

CONH — R — HNOC 



CONH 2 H 2 NOC 

worin X ein Halogenatom, n 0 oder eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 und R eine direkte Bindung, einen zwei- i 5 
wertigen aromatischen Rest oder einen zweiwertigen 
heterocyclischen Rest bedeutet, zusammen mit einem 
Kondensationsmittel (Dehydratisierungsmittel) in 
einem inerten organischen Losungsmittel erwarmt 
werden, um eine intramolekulare Dehydrokonden- 20 
sation zu bewirken. Bei dieser Umsetzung werden 
Isoindolenon-Pigmente der allgemeinen Formel 

N— R— N 

> h < X) (,,, 

X. C CX. 30 



worin X, n und R die zuvor gegebeaen Definitionen 
besitzen, in hohen Ausbeuten und hoher Reinheit 35 
erhalten. 

Vorzugsweise verwendet man dabei als Konden- 
sationsmittel Phosphorpentachlorid oder Phosphor- 
pentabromid. 

Als inertes organisches Losungsmittel, das oben 40 
erwahnt wurde, kann man bevorzugt Benzol, Toluol, 
Xylol, Monochlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Trichlor- 
benzol, Dichlorathan, Trichlorathan, Tetrachlorathan, 
Nitrobenzol, Decahydronaphthalin, Diphenylather 
usw. verwenden. Die Menge an Kondeusationsmittel 45 
sollte mehr als 2 Mol-Verhaltnisse und bevorzugt 3 
bis 4 Mol-Verhaltnisse betragen. Beim Erwarmen ist 
eine Temperatur iiber 60° C erforderlich. Eine Tem- 
peratur, die iiber 130° C liegt, ist nicht wunschenswert, 
da das Produkt verunreinigt wird und der Pigment- 50 
wert vermindert wird. Optimale Erwarmungstempera- 
turen liegen im Bereich von 70 bis 80° C. Die Um- 
setzung ist in ungefahr 0,5 bis 4 Stundcn bcendigt, 
sie ist sehr einfach und bei ihrer Durchfuhrung in 
technischem MaBstab treten keine Probleme auf. 55 

Die Verbindung der Formel I; die als Ausgangs- 
material zur Herstellung der erfindungsgemaBen Iso- 
indolenon-Pigmente verwendet wird, kann sehr leicht 
erhalten werden, indem man Phthalsaureanhydrid 
oder Halogenphthalsaureanhydrid mit 1 bis 4 Ha- 60 
logenatomen im aromatischen Kern mit Hydrazin 
oder einem aromatischen Diamin oder einem hetero- 
cyclischen Diamin in einem inerten organischen 
Losungsmittel unter Verwendung eines Konden- 
sationsmittels wie Phosphorpentachlorid, Phosphor- 65 
trichlorid, Thionylchlorid, Acetylchlorid, Phosphor- 
oxybromid oder Acetylbromid kohdensiert und dann 
Ammoniakwasser zu der Reaktionsmischung zugibt 



oder direkt Ammoniakgas in die Reaktionsmischung 
einblast. Als inerte organische Losungsmittel werden 
bevorzugt solche verwendet, die eine intramolekulare 
Dehydrokondensationsreaktion bewirken. 

Als Beispiele von Halogenphthalsaureanhydriden, 
die 1 bis 4 Halogenatome im aromatischen Kern ent- 
halten und die als eines der Ausgangsmaterialien 
zur Herstellung der Verbindung der Formel I ver- 
wendet werden konnen, seien erwahnt 

3- Chlorphthalsaureanhydrid, 

4- Chlorphthalsaureanhydrid, 

3.4- Dichlorphthalsaureanhydrid, 

3.5- Dichlorphthalsaureanhydrid, 

3.6- Dichlorphthalsaureanhydrid, 
4,5-Dichlorphthalsaureanhydrid, 

3.4.5- Trichlorphthalsaureanhydrid, 

3.4.6- Trichlorphthalsaureanhydrid, 
3,4,5,6-Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 

3- Bromphthalsaureanhydrid, 

4- Bromphthalsaureanhydrid, 

3.4- Dibromphthalsaureanhydrid, 

3.5- Dibromphthalsaureanhydrid, 

3.6- Dibromphthalsaureanhydrid, 
4,5-Dibromphthalsaureanhydrid, 

3.4.5- Tribromphthalsaureanhydrid, 

3.4.6- Tribromphthalsaureanhydrid, 
3,4,5,6-Tetrabromphthalsaureanhydrid, 

3- Fluorphthalsaureanhydrid, 

4- Fluorphthalsaureanhydrid, 

3.4- Difluorphthalsaureanhydrid, 

3.5- Difluorphthalsaureanhydrid, 

3.6- Difluorphthalsiiureanhydrid, 
4,5-Difluorphthalsaureanhydrid, 

3.4.5- Trifluorphthalsaureanhydrid, 

3.4.6- Trifluorphthalsaureanhydrid und 
3,4,5,6-Tetrafluorphthalsaureanhydrid. 

Als aromatische Diamine oder heterocychsche 
Diamine, die als weitereAusgangsstoffe zur Herstellung 
der Verbindung der Formel I verwendet werden 
konnen, kann man Diamine, die man bis jetzt als 
Rohmaterialien zur Herstellung von Isoindolenon- 
Pigmenten verwendet hatte, einsetzen. Als Beispiele 
solcher Diamine seien erwahnt o-, m-, p-Phenylen- 
diamine, Benzidin, o-Dianisidin, o-, m-Tolidine, 
3,3 ' - Dichlorbenzidin, 4,4' - Diaminodiphenylmethan, 
3,3 ' - Dichlor - 4,4' - diaminodiphenylmethan, 4,4' - Di- 
amin odiphenylather, 1,5-DiarrJnonaphthalin, 2,2'-Di- 
aminodiphenyl, 2,6-Diaminotoluol, 2,6-Diaminopyri- 
din und 2,6-Diaminobenzothiazol. 

Das Verfahren zur Herstellung von Verbindungen 
der Formel I wird im folgenden in Form eines Ver- 
gleichsbeispiels erlautert. 

Vergleichsbeispiel 
54 g p-Phenylendiamin werden in 900 ml Dimethyl- 
formamid unter Rlihren bei Zimmertemperatur gelost. 
Zu der so erhaltenen Losung fiigt man 300 g Tetra- 
chlorphthalsaureanhydrid und halt die Temperatur 
unter 30° C. Die entstehende Losung wird dann 
1 Stunde geriihrt und mit 44 ml Phosphortrichlorid 
tropfenweise vermischt. Die Mischung wird dann bei 
der gleichen Temperatur wahrend 2 Stunden geriihrt. 
Langsam gib't man 80,5 ml 28gewichtsprozentiges 
Ammoniakwasser zu der Reaktionsmischung, in der 
das ausgefallte Kondensat suspendiert vorliegt. Die 
Mischung wird bei 30" C wahrend 4 Stunden geriihrt, 
dabei fallt ein farbloser, kristalliner Niederschlag aus. 
Die Mischung wird in 1 1 Eiswasser gegosseu und 
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filtriert. Der farblose Riickstand wird emeut in 21 
Wasser suspendiert und 1 Stunde bei 90° C geruhrt 
AnschlieBend wird heiB filtriert und dann wird der 
Niederschlag getrocknet. Die Ausbeute betragt 329 g. 
In der Zeichnung ist das IR-Absorptionsspektrum des 
Produktes dargestellt. Das Spektrum bestatigt, daB 
das Produkt eine Verbindung der folgenden Struktur- 
formel ist 

CI 



wurde auf eine Zinnplatte gespriiht und bei einer 
Temperatur von 120° C gebacken. Die Probe wurde 
auf ihre Wetterbestandigkeit untersucht, man erbielt 
sehr gute Ergebnisse. 

5 

Beispiel 2 
15,0Teile einer Verbindung der Strukturformel 



CI I CONH 2 
CI 




H 2 NOC | CI 15 
CI 



Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
Wenn nicht anders angegeben, sind alle Teile durch 
das Gewicht ausgedriickt. 

Beispiel 1 
13,6 Teile Verbindung der Strukturformel 



CI I CONH 

XX 

CI T CONH 2 



H 2 N0C 



und 25,8 Teile Phosphorpentabromid wurden in 
150 Teilen Benzol unter RiickfiuB erwarmt und 

20 wahrend 3 Stunden erwarmt und geruhrt. Nach dem 
Kiihlen wurde die Mischung mit 10 Teilen Pyridin 
vermischt, filtriert und mit ausreichend Benzol, Me- 
thanol und heiBem Wasser in der angegebenen Reihen- 
folge gewaschen. Die entstehende Verbindung wurde 

25 getrocknet und 10,0 Teile einer Verbindung mit 
oranger Farbe wurden erhalten. Ein Vergleich der 
bekannten Verbindung durch IR-Spektrum zeigte, 
daB die Verbindung, die man so erhielt, ein Pigment 
der Strukturformel 



und 12,5 Teile Phosphorpentachlorid werden in 
100 Teilen Trichlorbenzol bei einer Temperatur von 
70 bis 80° C wahrend 3 Stunden geriihrt, abgekiihlt 3 
und filtriert. Der Riickstand wird mit ausreichend 
Methanol und dann mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Man erhalt 10,7 Teile einer rotlichgelben 
Verbindung. Vergleicht man die so erhaltene Ver- 
bindung mit der bekannten Verbindung durch IR- 4 
Spektrum, so wird bestatigt, daB die Verbindung ein 
Pigment der Strukturformel 





war. 

Das Pigment wurde mit Vinylchloridharz mit er- 
45 warmten Walzen verknetet, man erhielt eine klare 
orangegefarbte Folie aus Vinylchloridharz. Das Pig- 
ment selbst zeigte eine sehr gute Warmebeslandigkeit, 
Migrationsbestandigkeit und Wetterbestandigkeit. 

5° Beispiel 3 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, 
wobei man 13,9 Teile einer Verbindung der Struktur- 
formel 



darstellt. 5 

Eine Farbe, die man erhalt, indem man das so er- 
haltene Pigment zusammen mit einem Melaminalkyd- 
harz verknetet, wird auf eine Zinnplatte gespriiht und 
bei einer Temperatur von 120°C gebrannt Fur 
»Ausblutungsversuche« wird eine Farbe aus Titan- 6 
weiB/Melaminalkydharz auf die beschichtete Ober- 
flache der Zinnplatte gespriiht und bei einer Tem- 
peratur von 140 bis 160° C gebrannt. In keinem Fall 
trat ein Ausblutcn auf. 

Es wurde weiterhin eine Farbe hergestellt, indem 6 
man das Pigment und ein Melaminalkydharz zu- 
sammen mit TitanweiB in der lOfachen Menge, be- 
zogen auf das Pigment, verknetete. Diese Farbe 




verwendete; man erhielt 11,2 Teile einer blaulich- 
gelben Verbindung. Vergleich mit der bekannten 
Verbindung durch IR-Spektrum zeigte, daB die Ver- 
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bindung ein Pigment der Strukturfonnel 




Beispiel 5 
r Verbindung der Formel 



CONH, 



H 2 NOC 



15,6 Teile Verbindung der Strukturfonnel 



OCH, 

I " 



und 8,4 Teile Phosphorpentachlorid wurden bei 
60° C erwarmt und 1 Stunde in 80 Teilen Trichlor- 
benzol geriihrt Dann wurde Ammoniakgas bis zur 

15 Neutralisation eingeblasen, die Reaktionsmischung 
wurde gekiihlt und filtriert. Der Riickstand wurde 
mit ausreichend Athanol und dann mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Man erhielt eine klare gelbe 
Verbindung. Das IR-Absorptionsspektrum zeigte, daB 

20 die Verbindung ein Pigment der Strukturfonnel 



r 

und 12,5 Teile Phosphorpentachlorid werden bei 70 
bis 80° C erwarmt und dann wahrend 3 Stunden mit 
150 Teilen Toluol geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird 30 
die Mischung mit 10 Teilen Pyridin vermischt, filtriert 
und dann mit ausreichend Toluol, Methanol und < 
heiBem Wasser in der angegebenen Reihenfolge ver- 
mischt und getrocknet. Man erhalt 10,2 Teile einer 
rotlichen Verbindung. Ein Vergleich mit der be- 35 
kannten Verbindung durch IR-Absorptionsspektrum 
zeigte, daB die so crhaltene Verbindung ein Pigment 
ist der folgenden Strukturfonnel 



OCH3 



C 



Beispiel 6 
13,6 Teile einer Verbindung der Strukturfonnel 




Weiterhin wurden Farben hergestellt, indem man 
die Pigmente der Beispiele 1 und 4 und Melamin- 
alkydharz zusammen mit TitanweiB in der 20fachen 55 
Menge verknetete und dann wurden die Farben auf 
Zinnplatten aufgestrichen und 2 Jahre lang dem 
Wetter ausgesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I 



Tabelle I 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Farbton des 


rotlich- 


orange 


blaulich- 


rot 


Pigments 


gelb 




gelb 




Farbunterschied 


0,92 


2,12 


3,45 


4,82 


(AE) 









CONH 2 



und 10,5 Teile Phosphorpentachlorid wurden wahrend 
4 Stunden in 120 Teilen Decahydronaphthalin bei 70 
bis 80° C erwarmt, dann mit 3,8 Teilen Formamid 
vermischt, gekiihlt und filtriert. Der Riickstand wurde 
mit ausreichend Methanol und dann mit heiBem 
Wasser gewaschen. Man erhielt eine klar orange 
Verbindung. Das IR-Spektrum zeigte, daB die Ver- 
bindung ein Pigment der Strukturfonnel 



CI y 

TV 

CI || 

o 



409530/385 
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Beispiel 7 

Verbindung der Strukturformel 



10 

Beispiel 9 



10,8 Teile 

CI CONH-rr N V- HNOC 



CI 



CONH 2 



H 2 NOC 



CI 



13,0 Teile einer Verbindung der aUgemeinen Struk- 
turformel 



CH 3 



und 34,4 Teile Phosphorpentabromid wurden bei 
120° C wahrend 30 Minuten in 100 Teilen Dichlor- 
athan geriihrt, mit Ammoniakgas neutralisiert, ge- 
kiihlt und filtriert. Der Riickstand wurde mit Me- 
thanol und dann mit heiftem Wasser gewaschen. 
Man erhielt eine blaulichgelbe Verbindung. Das 
IR-Absorptionsspektrum zeigte, daB die Verbindung 
ein Pigment der Strukturformel 



N 



N 



Beispiel 8 
20,7 Teile einer Verbindung der Strukturformel . 



CONH— ^^-HNOC T Br 



und 12,5 Teile Phosphorpentachlorid wurden bei 
20 100° C wahrend 1,5 Stunden in 150 Teilen Xylol ge- 
riihrt, gekuhlt und filtriert. Der Riickstand wurde 
dann mit ausreichend Xylol, Methanol und heifiem 
Wasser in der angegebenen Reihenfolge gewaschen. 
Man erhielt eine ' gelbliche Verbindung. Das IR- 
25 Absorptionsspektrum zeigte, daB die Verbindung ein 
Pigment der folgenden Strukturformel war 



CH 3 



H 2 NOC 



: j Bi 



Beispiel 10 



und 12,5 Teile Phosphorpentachlorid wurden bei 70 _ 
bis 80° C wahrend 4 Stunden in 150 Teilen Trichlor- Eine Vielzahl von Verbmdungen der Foxmel I 
benzol geriihrt, 10 Teile wasserfreies Natriumacetat wurde als Ausgangsmatenahen verwendet und auf 
wurden zugefugt, und die Reaktionsmischung wurde gleiche Weise wie in den obigen Beispielen beschneben 
filtriert und bei einer Temperatur von 50 bis 60°C 50 behandelt.wobeimaneineVielzahlvonlsoindolenonen 
erwarmt. Der Riickstand wurde mit ausreichend erhielt. In der folgenden Tabelle II sind in der Spalte 1 
Methanol und dann mit heiBem Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhielt eine klar gelbliche Ver- 
bindung. Das IR-Absorptionsspektrum zeigt, daB die 
Verbindung ein Pigment der Strukturformel 55 



Br || 



X„ C0NH 2 
Komponenten der Formel I, in der Spalte 2 
— NH — R — HN — 



Komponenten der Formel I und in der Spalte 3 die 
Farbtonungen der erhaltenen I" 
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